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り 13 員環開口部をもつ C70が合成された。しかし、その内部への水分子挿入は、高圧
高温条件  (9,000 atm，120 °C) においてもほとんど確認されなかった。そこで、硫黄挿
入反応による開口部の拡張反応をこの開口 C70に対して検討した結果、炭素原子が硫黄
原子に置き換えられた開口チアフラーレン C69S が得られることが見出された。  
第二章では、第一章で見出した硫黄を C70骨格に組み込む反応を、その他のカルコゲ
ンへ適用された。すなわち，酸素とセレンの挿入反応を開口 C70に対しての検討が行わ
れた。その結果、セレンが C70骨格に組み込まれた開口 C69Se 誘導体は得られなかった
が、開口オキサフラーレン C69O 誘導体が得られ、その構造は単結晶 X 線構造解析によ
り決定された。酸素原子によって置き換えられた炭素原子は開口 C69S のものと同様で
あり、生成物は、硫黄体と類似した構造であることがわかった。そこで、ヘテロ原子
が C70 骨格に組み込まれた効果を評価するために、開口 C69S ならびに C69O の CV，
UV-vis 測定、ならびに理論計算が行われた。その結果，開口 C69O は C69S よりも狭い
HOMO-LUMO ギャップをもち、より長波長の光を吸収することが示された。  
 第三章では、これまでとは異なり、C70とピリダジン誘導体の熱反応において、β 結
合で反応した生成物から、13 員環開口部をもつ β-C70 開口体が合成された。その開口
部は α 由来のものよりも大きいことが理論計算により示唆された。実際に、9,000 気圧
120 °C の条件では 88%の内包率で水分子が内部に導入され、さらに、二段階の反応に
より開口部を完全に閉じることで H2O@C70が合成された。内包された水分子は 1H NMR
において–27.1 ppm に鋭い一重線として観測され、C70ケージの強い遮蔽効果を反映し





明らかとなった。 1H NMR において水二分子に対応するシグナルは–25.3 ppm に鋭い一
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第四章では、α-C70開口体に対しての HF 分子の挿入反応を検討した。HF は H2O よ
りも体積が小さいと考えられ、理論計算においてもその挿入に必要な活性化エネルギ
ーは H2O より小さいことが示された。そのため、開口部は小さいがより高い収率で得
られる α-13 員環開口体が HF の挿入には最適である。そこで，HF-Pyridine 試薬を HF
源として 9,000 気圧 120 °C の条件下で挿入反応が検討された。その結果、予想した HF
を一分子内包したものに加えて、H2O•HF 錯体と H2O を内包した開口体がそれぞれ得ら
れることが明らかとなった。一方で、HF-Pyridine を加えない条件では、やはり水分子




(H2O•HF)@C70、H2O@C70 がそれぞれ合成された。 (H2O•HF)@C70 の構造は単結晶 X 線
構造解析と NMR 測定により決定され、HF が水素結合のプロトンドナーであることが
示された。さらに、140 °C の高温において HF と H2O の 1H NMR のシグナルが変化し
なかったことから、ケージ内部ではプロトンの交換が起きないことが明らかとされた。 
第五章では、有機化学的な手法により合成された H2ならびに H2O を内包した C60と
H2、D2、H2O、HF を内包した C70に対して、窒素プラズマ法を利用した N 原子の挿入
が試みられ、基底四重項 N 原子のこれら小分子に対する反応性が検証された。内包 C60
の場合では N 原子の内包は確認できなかったが、H2と D2を内包した C70の場合では、
N 原子挿入に対応するシグナルが ESR 測定より確認された。生成物は、 (H2+N)@C70
の構造をもち、この場合では 9 本のシグナルが、 (D2+N)@C70 の場合では 15 本のシグ
ナルが観測され、窒素原子と水素分子が反応せずに、弱い相互作用をもって近接して
いることが示された。さらに、(D2+N)@C70においては、APCI MS 分析により対応する
分子イオンピークが観測され、確かに N 原子が H2@C70と D2@C70の内部に挿入された
ことが確認された。すなわち、Wigner のスピン保存則より、N 原子は二重項の励起状
態でのみ H2と反応し、NH2ラジカルが生成すると考えられるが、今回の反応条件にお
いては、基底四重項の N 原子であるため、内包された H2分子とは反応しなかったとも
のと結論づけられた。  
以上のように、本研究ではフラーレン C70に対する骨格変換反応を基軸として、様々な大
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酸素置換体における LUMO 準位の低下と、HOMO-LUMO ギャップの減少による特徴的
な長波長吸収をもつことが示された。  
３．フラーレン C70の β 結合から開口部を構築し、13 員環開口部をもつ β-C70開口体を
合成した。この開口体では、水分子を二分子まで内包することができることが、高圧条
件下の検討により明らかとなった。その後、開口部を有機反応により元通りに修復する
ことで、H2O@C70 ならびに (H2O)2@C70 が初めて合成された。その結果、水二量体が初
めて単離されたことになり、フラーレン骨格内部での水素結合に関する動的挙動が明ら
かにされた。  
４．HF-Pyridine 試薬を HF 源として、α-C70開口体に対しての HF 分子の挿入反応が検討
された。その結果、HF を一分子内包したものに加えて、H2O•HF 錯体と H2O を内包した
開口体がそれぞれ得られ、これらの内包機構が提案された。開口部を修復することによ










める。また、平成 29 年 2 月 22 日、論文内容とそれに関連した事項について試問を行っ
て、申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し、合格と認めた。 
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